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(§) Material zur Leitung von Protbnen 

Die Erfindung betrifft ein amorphes Material zur Leitung 
von Protonen auf der Basis von Kaliumhydrodisilikat, das 
Oxometallate, zwei- und dreiwertige MetalHonan und einen 
Oberschufi von Siliziumdioxid enthalt und stch zum Einsatz in 
Brennstoffzellen eignet. 
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Die Erfindung beiriffi ein Material mil amorpher 
Siruktur auf der Basis von Kaiiumhydrodisilikat 

Soweit solche Materialien als Glaser vorliegen, wer- 5 
den sie bei Temperaturen in der Nahe ihres Envei- 
chungspunktes elektrolytisch leitend. so daB beim Anle- 
gen eines elekirischen Feldes Metall- und Wasserstof- 
ftonen durch das Materia! wandern. Nachteile derarti- 
ger elektrolytisch leitender Glaser sind hohe Betriebs- to 
temperaturen, Forminstabilitat, mit dem StromfluB ver- 
bundene Materialveranderungen durch MetalJionen- 
wanderung un(J Bildung von elektronisch leitenden Be- 
reichen durch Metallausscheidungen. 

In der Druckschrift DE-OS 27 50 305 wird ein Ano- 15 
denmaterial fiir Elektrolysezwecke angegeben, wobei 
auf einem elektrisch . leitenden Tragerkorper eine 
Schicht aus metallischem Silicium oder Germanium auf- 
gebracht ist. Ein Nachteil dieser Schichtelektroden ist 
die hohe durch Dotierung noch verstjlrkte Leitfahigkeit. 20 
die ein Proionenleitfahigkeit nicht gewahrleistet Aus 
Druckschrift DE-PS-35 15 742 ist eine amorphe Be- 
schichtung von Elektroden fiir elektrochemische Pro- 
zesse, bei denen sich Wasserstoff und Sauerstoff entwik- 
kelt, bekannt Diese Beschichiungen haben bei hoher 25 
Korrosionstabilitat eine hohe elektronische Leitfahig- 
keit und sind damit nachteilig nicht als Protonenleiter 
^insetzbar. 

Kristalline Materialien zur ausschiieOlichen Leitung 
von Protonen sind aus der Druckschrift "Proton Con- 30 
duction and Injection SoJids. Chemical Reviews. 1975, 
Nr. 1, Seite 21 bis 65" bekannt Ihre Proionenleitfahig- 
keit von 10-»5 bis 10-^ S cm * (vergl. S. 24. Chem. Rev, 
1975, Nr. 1) ist jedoch fOr technische Anwendungen wie 
Brennstoffzellen zu gering. Weitere Nachteile bilden die 35 
hohen Betriebstemperaturen und die kristalline Struk- 
tur sowie die damit verbundene Anisotropic der Froto- 
nenleitfahigkeit. 

Aufgabe der Erfindung ist es ein gatlungsgemaOes 
Material, das einen geeigneten Protonenleiter fur 40 
Brennstoffzellen darstellt, und das eine isotropere Pro- 
ionenleitfahigkeit von mehr als 10'^ S x cm * aufweist, 
und ein Verfahren zu seiner Herstetlung anzugeben. 

Gelost wird diese Aufgabe in bezug auf das Material 
dadurch, daB es neben Kaiiumhydrodisilikat Oxometal- 45 
late bis zu einem Molverhaitnis von 1:5 enthalt und daB 
Dotierelemente der dritten Gruppe des periodischen 
Systems bis zu 50 mol % anstelle von Siliciumionen 
eingebaut und daB bis zu 50 mol % der Kaliumionen 
durch zweiwertige Metallionen annahernd gleichen lo- 50 
nenradius ersetzt und daB bis zu 400 mol % Silicium- 
dioxyd enihalten sind. 

Dieses Material hat die Vorteile. daB es andere lonen- 
leitungen auBer Protonenleitung unterdruckt. daB seine 
elektronische Leitfahigkeit vernachlassigbar gering ist 55 
und es im oberflachennahen Bereich Elektronen ab- 
blockt. 

Das erfindungsgemaBe Material basiert auf Kaiium- 
hydrodisilikat. da Kaiiumhydrodisilikat in der Lage ist. 
ein Glas mit kettenformiger Molekularstruktur zu bil- m 
den und da es zur Wasserstoffbruckenbildung neigt. Die 
Sihkatkeiien werden mit Elemenien der dritien Gruppe 
des periodischen Systems bis zu 50 mol % vorzugsweise 
von 2 mol % bis 30 mol % anstelle der Siliciumionen 
dotiert. so daO Wasserstofneerstellen bei der Wasser- 65 
stoffbruckenbildung entstehen. Durch die Erhohung der 
Wasserstofneerstellen wird die Leerstellend if fusion von 
Wasserstoffionen verbessert und damit die Proionen- 



leitfahigkeit vorteilhaft erhoht. 

In einer besonders vorteilhaften Ausbildung der Er- 
findung werden als Dotierelemcnt bis zu 15 mol % der 
Siliciumionen Aluminiumionen eingebaut. die im ober- 
flachennahen Bereich eine wasserhemmende Schicht 
bilden, wahrend sie im Volumen die Proionenleitfahig- 
keit erhdhen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausbildung der Erfin- 
dung werden als Dotierelement Borionen eingebaut. die 
vorteilhaft auch in hoher Konzeniration keine kristalli- 
nen Aussscheidungen bilden und gleichzeitig die Be- 
triebstemperatur vorteilhaft herabsetzea 

Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist der Zu- 
satz von Oxometallaten bis zu einem Molverhaitnis von 
1 :5 vorzugsweise vorf 1 :1 bis 1 :3 zwischen Kaiiumhydro- 
disilikat und Oxometallaten. was vorteilhaft die Proio- 
nenleitfahigkeit des Materials verbessert, da stark pola- 
risierbare kovalent gebundene anionische Polymerket- 
ten mit den dotierten Silikat-Ketten in die amorphe 
Struktur eingebaut werden. 

Vorzugsweise werden Oxometallate der Obergangs- 
metalle eingesetzt. da diese eine Erhohung der Proio- 
nenleitfahigkeit urn mehr als eine Zehnerpotenz bewir- 
ken. Aus dieser Gruppe haben sich Titanate. Vanadate, 
Chromate. Zirkonate. Niobate, Molybdate, Hafnate, 
Tantalate und Wolframate als besonders geeignet er- 
wiesen. 

Bei dem Einsatz des erfindungsgemaBen Materials in 
wasser- oder wasserdampfhaltiger Umgebung, wie es in 
Brennstoffzellen vorliegt, ist die Wasseninloslichkeit 
des Materials entscheidend. Zur Erhohung der Wasser- 
fcstigkeitdcs Materials wird vorteilhaft bis zu 50 mol % 
vorzugsweise von 5 mol % bis 20 mol % der Kaliumio- 
nen durch zweiwertige Metallionen annahernd gleichen 
lonenradius ersetzt 

Vorzugsweise werden Bariumionen anstelle von Ka- 
liumionen von 5 bis 20 mol % der Kaliumionen einge- 
setzt. da Bariumionen einen besonders guten Schutz 
gegen Eindringen von und Zersetzen des Materials 
durch WassermolekCile darstellen. 

Um andererseits keine Wassermolekule. die zur Was- 
serstoffbruckenbildung wahrend des Prozesses der 
Glasbildung erforderlich sind, zu verlieren, wird ein er- 
hohter Druck von 20 bis 400 bar vorzugsweise 70 bis 300 
bar wahrend der Glasbildung bei Temperaturen zwi- 
schen 500 und 800 *C vorzugsweise zwischen 550 und 
700*Caufgepragi. 

Die Vorteile derartiger wasserfester protonenleiten- 
der Glaser liegen in der besonderen Eigenschaft. daB 
eine elektronische Leitung sowohl an der Oberfldche als 
auch im Volumen der Glaser unterbunden ist, so daB 
eine auf hoher Protonenleitung basierende, kleinvolu- 
mige Brennstoffzelle realisiert werden kann. Dazu wird 
das erfindungsgemaBe protonenleitfahige Glas vor- 
zugsweise auf ein stiitzendes Substrat als amorpher 
Film von 5 bis 150 \im Dicke mit einem speziellen Her- 
stellungsverfahren aufgetragen. 

In einer bevorzujgten Ausfuhrungsform erreicht die- 
ser amorphe Film eine Proionenleitfahigkeit von minde- 
stens 10*^ S cm*' bei einer Betriebstemperalur von 200 



Die Aufgabe. ein Verfahren zur Herstellung des Ma- 
terials gemaO Anspruch 1 bis 6 anzugeben, wird erfin- 
dungsgemaB durch die im. Kennzeichnungsteil des Pa- 
tentanspruchs 7 und vorzugsweise des Patentanspruchs 
8 angegebenen Verfahrensschritte geldst 

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB eine glasbilden- 
de Suspension direkt auf einem Substrat in eine proto- 
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nenleitende Glasschicht bei Temperaturen von 500 bis 
800 "C und Drucken von 20 bis 400 bar vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 550 und 700 und bei 
einem Druck von 70 bis 300 bar umgewandelt wird, so 
daB die geometrisch gunstige Form einer protonenlei* s 
tenden Glasplatte ohne zerspanende Trenntechniken 
und Schleif- oder Polierarbeiten enlstehi. 

Bildet das Substrat in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform ein poroses Elektrodenmaterial einer Brenn- 
stoffzelle, das vorzugsweise eine platinierte Sinterme- to 
tallplatte auf der Basis von beispielsweise Kupfer ist, so 
kann es vorteilhaft ohne Zwischenbehandlung mit der 
erfindungsgenaaOen protonenleitenden Glasschicht als ^ 
aktive Trennwand in Brennstoffzellen eingesetzt wer- 
den. ,5 

1st das Substrat als Elektrodenmaterial ungeeignet, so 
wird in einer weiteren vorteilhaften Losung das Sub- ' 
strat von der Glasschicht durch beispielsweise Abtra- 
gen,'Abtrennen, Abspalten oder Abatzen entfernt Die 
dabei entstehende freitragende Glasschicht wird beim 20 
Erweichungspunkt des Glases beidseitig oder einseitig 
mit einlagigem oder mehrlagigiem Elektrodenmaterial 
fur Brennstoffzellen wie beispielsweise aus einer Lage 
platiniertem gesintertem Kupfer und einer weiteren La- 
ge gesintertem Platin verpreBt. 25 

Dieses Verpressen wird vorzugsweise in einer beheiz- 
baren Hochdruckanlage unter Wasserdampfatmospha- 
re durchgefiihrt, damit die Protonenleitfahigkeit der 
Glasschicht erhalten bleibt 

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele solleh die Erfin- 30 
dung naher eriautern und geben eine vorteilhafte 2u- 
sammensetzung.des Materials sowie ein Verfahren zur 
Henstellung von protonenleitendem Material an. 

Ein Material zur Leitung von Protonen auf der Basis 
von Kaliumhydrodisilikat setzt sich beispielsweise aus 35 
folgenden Besiandteilen zusammen: 

22,4 mol % Kaliumhydrodisilikat 
32J2 mol % Dikaliumdititanat 
32,2 mol % Siliciumdioxid 
3,6 mol % Aluminiijmoxid 
9.6 mol % Bariumoxid. 



40 



Zur Herstellung eines Materials zur Leitung von Pro- 
tonen wird beispielsweise zunachst eine Suspension aus 45 
einer Kali-Wasserglas-Losung mit folgenden mol-An- 
teilen von fein pulverisierten Oxiden und Hydroxiden 
pro 100 Liter Wasser angesetzt: 



86.8 mol Kaliumhydroxid 
77^ mol Siliciumdioxid 
64.4 mol Titandioxid 
3,6 mol Aluminiumoxid 
25 9,6 mol Bariumhydroxid. 



50 



55 



AnschlieBend wird die Suspension auf ein metalli- 
sches Substrat aufgetragen. Danach wird das beschich- 
tete Substrat in einer beheizbaren Hochdruckanlage auf 
600 erhitzt und unter Wasserdampf mit einem Druck 
von 120 bar beaufschlagt ^ 

Nach erfolgter Glasbildung wird das metallische Sub- 
strat abgeatzt und die selbsttragende protonleitende 
Glassschicht von ca. 100 ^m Dicke auf ein poroses Elek- 
trodenmaterial fur Brennstoffzellen verbracht und in ei- 
ner beheizbaren Hochdruckanlage bis zum Erwei* 65 
chungspunkt der Glasschicht unter einem Druck von 
300 bar bei Wasserdampfatmosphlre aufgeheizt. Nach 
Entnahme des protonenleitenden Materials aus der 



Hochdruckanlage zeigt das Material eine Protonenleit- 
fahigkeit von 2 bis 3 • lO'^Scm *. 

Patentanspriiche 

1. Material mit amorpher Struktur auf der Basis 
von Kaliumhydrodisilicat. dadurch gekennz ich- 
ne<t, daB es neben Kaliumhydrodisilicat Oxometal- 
late bis zu einem Molverhiltnis von 1 :5 enthalt und 
daB Dotierelemente der dritten Gruppe des Peri- 
odischen Systems bis zu 50 inol % anstelle von 
Siliciumionen eingebaut und bis zu 50 mol % der 
Kaliumionen durch zweiwertige Metallionen anna- 
hernd gieichen Jonenradius ersetzt und zusatzlich 
bis zu 400 mol % Siliciumdioxid enthalten sind. 
2. Material nach Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net. daB die Metallionen der Oxometallate Ober- 
gangsmetalle. vorzugsweise Titanate, Vanadate, 
Chromate, Zirkonate. Niobate. Molybdate, Hafna- 
te, Tantalate oder Wolf ramate sind. 
' 3. Material nach Anspruch I oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Dotierelement Aluminium 
ist und bis zu 15 mol % der Siliciumionen ersetzt 
. 4. Material nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Dotierelement Bor ist und 
bis zu 50 mol % der Siliciumionen ersetzt. 

5. Material nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichneu daB 5 bis 20 
mol ¥> der Kaliumionen durch Bariumionen ersetzt 
sind. 

6. Material nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB das Mol- 
verhaitnis 6:8:1:2:8 zwischen Kaliumhydrodisilikat. 
Oxometallaten. DoU'erelementen. zweiwertigen 
Metallionen und Siliciumdioxid betragt und das 
Material eine Protonenlettf^higkeit von Qber 10"^ S 
cm'" bei einer Betriebstemperatur von 200 auf- 
weist 

7. Verfahren zur Herstellung eines Materials nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, das 
durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet 
ist: 

a) Herstellung einer Suspension aus einer Kali- 
Wasserglas-Losung und fein verteiltem Pulver 
in einer auf ein mol Kaliumhydrodisilikat be- 
zogenen Zusammensetzung von 

0 bis 5 mol OxometaJlat oder Oxometallatbtld- 
nern 

0 bis 0.5 mol eines 3wertigen Metallions in oxi- 
discher Bindung oder als Anion eines Salzes 
mit annahernd gleichem lonenradius wie das 
Siliciumion, 

0 bis 03 mol eines 2wertigen Metallions als 
Oxid Oder Hydroxid oder Anion eines Saizes 
mit annahernd gleichem lonenradius wie das 
Kaliumion und 

0 bis 4 mol Siliciumdioxid, wobei die Unter- 
grenze bei zwei Bestandteilen 0 sein kann. 

b) Auftragen der Suspension auf ein Substrat. 

c) Erhitzen der Suspension und des Substrats 
in einer Hochdruckanlage auf Temperaturen 
zwischen 500 und 800 **€ bei einem Druck von 
20 bis 400 bar zu einer protonenleitenden 
Glasschicht von 5 bis 150 |im Dicke mit Sub- 
strat 

8. Verfahren zur Herstellung eines Materials nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, das 
.durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet 
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ist: 

a) Herstellung einer Suspension aus einer Kali- 
Wasserglas-Losung und fein verteiltem Pulver 
in einer auf ein mol Kaliumhydrodisilikat be- 
zogenen Zusammensetzung von 5 
1 bis 3 mol Oxometallat oder Oxometallatbild* 
ner, 

0.02 bis 0.3 mol eines 3wertigen Metallions in 
oxidischer Bindung oder als Anion eines Salzes 
mit annahernd gleichem lonenradius wie das 10 
Siliciumion, 

0,05 bis 0J2 mol eines 2wertigen Metallions als 
Oxid<oder Hydroxid oder Anion eines Salzes 
mit annahernd gleichem lonenradius wie das 
Kali um ion und 
1 bis 3 mol Siliciumdioxid 

b) Auftragen der Suspension auf ein SubstraL 

c) Erhitzen der Suspension und des Substrats 
in einer Hochdruckanlage auf Temperaturen 
zwischen 550 und 700 **C bei einem Dnick von 20 
70 bis 300 bar zu einer protonenleitenden 
Glasschicht von 5 bis 150 jim Dicke mit Sub- 
strat 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB das Erhitzen der Suspension un- 25 
ter Wasserdampf erfolgt 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat ein pord- 
ses Elektrodenmaterial einer Brennstoffzelle ver- 
wendetwird. 

1 1. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Glasschicht nach 
dem Erhitzen von dem Substrat entfemi wird. 

12. Verwendung des Materials nach Anspruch 1 in 
einer Brennstoffzelle. dadurch gekennzeichnet. daB 35 
die Glasschicht mit einem porosen Elektrodenma- 
terial bei der Erweichungstemperatur dieser Glas- 
schicht einseitig verpreBt wird. 

13. Verwendung des Materials nach Anspruch I in 
einer Brennstoffzelle. dadurch gekennzeichnet, daB 40 
die Glasschicht mit mehrlagigem Elektrodenmate- 
rial verpreBt wird. 

14. Verwendung des Materials nach Anspruch 1 
Oder 13. dadurch gekennzeichnet, daB die Glas- 
schicht mit Elektrodenmaterial beidseitig verpreBt 45 
wird. 
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